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1. Aliphatic sulphoxonium salts of the general formula I see diagramm : EP0164314,P16,F1 in which R**1 is 
C1 -C18 -alkyl, C2 -C6 -alkenyl, C3 -C8 -cycloalkyl, or C4 -C10 -cycloalkylalkyl ; R**2 has one of the 
meanings of R**1 or is also C2 -C6 -dialkylamino ; R**3 and R**4 are independently of each other hydrogen, 
C1 -C25 -alkyl or one of the groups -COR**6, -CO-NH-(CO)b -R**6 et -S02 -R**6 where R**6 is saturated or 
ethylenically unsaturated C1 -C25 -alkyl ; R**5 is a mono- to tetra-valent saturated or un-saturated aliphatic 
C1 -C25 -radical, a cycloaliphatic radical having up to 25 carbon atoms, or C1 -C25 -alkoxy radical ; Y is a 
carbonyl group, a sulphonyl group or a radical of the formula -(CO)b -NH-CO- ; a is an integer from 1 to 4 ; b 
isOorl ; t is 1, 2 or 3 ; Z**t- is a t-vaient anion which is a hydroxypentafluoroantimonate anion or an anion 
of the formula R**7 (S03 -)t or MX-c where : R**7 is hydrogen, or a mono-, di- or tri-valent aliphatic, 
aromatic or aliphatic-substituted aromatic C1 -C25 -radical ; M is a metal or metalloid atom ; X is a halogen 
atom, and finally c is 4, 5 or 6 and is one more than the valency of M. 
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Beschreibung 

Die vorfiegende Erfindung betrifft neue Sulfoxoniumsalze und d ren Verwendung afs th rmische Oder 
photochemische Polymerisationskatalysatoren. 
5 Unterschiediichste Sulfoxoniumsalze sind als Katalysatoren fur die thermische und/oder photochemische 
Polymerisation kationisch polymerisierbarer Materialien vorgeschlagen worden. Diese vorbekannten 
Sulfoxoniumsalze besiuen wenigstens eine aromatische Gruppe im Kation. Solche Verbindungen sind 
beispielsweise in den US-PSS 4 299 938, 4 339 567, 4 383 025 oder 4 398 014 beschrieben worden. 
Obgleich Sulfoxoniumsalze mit mindestens einer aromatischen Gruppe im Molekul als thermische und/oder 
10 photochemische Polymerisationskatalysatoren wirken, ist ihre Anwendbarkeit in einigen Fallen begrenzt. 

Setzt man beispielsweise ein solches aromatisches Sulfoxoniumsalz bei der Photopolymerisation eines 
aromatischen Harzes e!n, beispielsweise eines aromatischen Epoxidharzes, so absorbieren Harz und 
Photokatalysator gegebehentells bet derselben Wellenlange; Licht dieser Wellenlange wird aber zur 
A\tivierung des Kata ysatbrs bendtigt. 
15 Da der Katalysator jedoch in der Regel nur in kleiner Menge, beispielsweise etwa 3 Gew.-% vorliegt, wird 
das Harz den grossten Anteit des Uches absorbieren und die Menge an Lichtquanten, die zur Aktivierung des 
Katalysators wir Verfugung steht, wird bet'ichtlich reduziert. 

Unter diesen Umstanden kann es vorkommen, dass nur eine sehr dunne Harzschicht gehartet werden kann, 
oder dass fibeitavpt kelro "Shung etntrtt. 
20 Es besteht also ein Bedarf nach einem Katalysator, dessen Absorptionsspektrum sich von dem des Harzes 
unterscheidet und der es gestattet, dickere Filme auszuhirten. 

In diesem Zusammenhang 1st weiterhin wichtig, dass eine Tendenz zur Verwendung von immer 
kurzwelligerem Ultraviolettlicht beim Belichten von Photolacken besteht. Der Einsatz des kurzwelligeren 
Uchtes gestattet die Abbildung hdher aufgeloster Muster, und daher kdnnen elektrische Schaltkreise mit einer 
25 grosseren Flachendichte an Schaltelementen hergestellt werden. Es ist also auch unter diesem Aspekt 
wjnschenswert, einen Katalysator zur Verfugung zu haben, der bei kurzen Welleniangen aktivierbar ist. 

Bei vielen Anwendungen werden Harzgemische eingesetzt, urn dem Produkt ein Optimum an Eigenschaften 
zu verleihen, beispielsweise bei Metallbeschichtungsverfahren, wie sie bei der Dosenhersteliung ublich sind. In 
der Regel wird fur jedes der Harze ein separator Katalysator bendtigt. Der Herstellungsprozess wurde 
30 vereinfacht werden, wenn man einen Katalysator zur Verfugung hatte, der fur jedes der eingesetzten Harze 
verwendbar were. 

Es wurde nun gefunden, dass gewisse aliphatische Sulfoxoniumsalze sich als thermische und 
photochemische Katalysatoren der Polymerisation von Epoxidharzen, bevorzugt aromatischen Epoxidharzen, 
von Vinylharzen oder anderen Warzen i elgnen. 
35 Die voriiegende Erfindung befnfftlaliphatische Sulfoxoniumsalze der Forme! I 



a [ Z tmm ] (I). 

t 

worin R 1 C r C 18 Alkyl, C 2 'C 6 Alkenyl, C 3 -C B Cycloalkyl oder C 4 -C 10 Cycloatkylalkyl bedeutet, 

R 2 eine der Bedeutungen von R* besitzt oder zusatzlich (VCg Dialkylamino ist, worin R 3 und R 4 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, CfPas Alkyl oder eine der Gruppen -COR 6 , -CO-NH-(CO) b -R 6 oder -S0 2 -R 5 
45 derste'len, worin 

R 6 gesattigtes oder ethylenisch ungesattigtes C r C 25 Alkyl bedeutet, worin 

H 5 ein mono- bis tetravalenter gesattigter oder ungesattigter aliphatischer C r C 25 Rest ist, ein 
cycloaiiphatischer Rest mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen ist oder einen C r C25 Alkoxyrest darstellt, worin 
Y ine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe oder einen Rest der Formel -(CO) b -NH-CO- darstellt 
50 a e ; »e ganze Zah\ von 1 bte 4 1st, 
b 0 oder 1 bedeutet, 
1 :T;,2 oder 3 ist, 

iy- ein t-wertiges Anion ist, und ein Hydroxypentafluorantimonatanion ist, oder ein Anion der Formel R 7 - 
(S0 3 -) t oderMXv 

55 R? Wasserstoff oder ein ein-, zwei- oder dreiwertiger aliphatischer, aromatischer oder aliphatisch- 
substituierter aromatischer C\-C& Rest ist, 
V. ein Mete!! oder IWteteltesdctcn fcsde^et, 
X ein Hal genatom ist, und worin schliesslich 
c 4, 5 oder 6 ist, una um eins grosser ist, els di Velenz von M. 
60 Ri und R 2 bedeuten vorzugsweise gleichzeitig C r C 4 Alkyl, und ganz besonders bevorzugt Methyl. 

R3 und R* sind vorzugsweise Wasserstoff oder C t -C 4 Alkyl, ganz besonders bevorzugt jedoch Wass rst ff. 
R 5 ist vorzugsweise Cj-C 4 Alkyl. wie , beispielsweise , Methyl, Ethyl der n-Butyl; der R* ist bevorzugt ein 
cycloaiiphatischer Rest mit bis zu 12 C-At men,wi beispielsweis Cycl hexyl oder Tricyclo-[3.3.1. 1,3.7] d C an; 
ode- R 5 ist v rzugsweiseC r C 4 Alk xy, wie beispielsweise M thoxy, Ethoxy, Propoxy derButoxy. 
65 R 7 ist vorzugsw ise Wasserst ff, Methyl, Trifluormethyt, Phenyl, Tolyl, 1,4-Phenylen der der Rest eines 
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sulfonierten Phenol-Formaldehyd Novoiaks nach dem Entf men von 1, 2 der 3 Sutfonsauregruppen. 
Spezifische 8 sispief von Anion n Z f - sind 
HSO* 3f CF 3 SO> CsH 5 SO 3 , CH 3 C6H4SO> -03SC 6 H 4 SO-3 und 
•OgS-CeHafOHJ-CHj-CeHafOHJfSO-aJ-CHi^OHJCeHa-SO-a. 

M ist vorzugaweise efn Atom ausgewShlt aus der Gruppe der Elem nte Bor, Wismut, Antim n, Arsen oder 
Phosphor. Weitere spezifische Beispiele von Anionen Z*- sind BiCf- 6 , BF- 4 , PF 6 , SfaF- 6 oder AsF 6 . 

Die aliphatischen Sulfoxoniumsalze der vorliegenden Erf indung lassen sich beispielsweise erhalten, indem 
nan ein Oxosulfonium-Ylid der Formel II 




(II) 



15 mit 

a) einem Saurehalogenid der Formel III 

R 5 -t-C0-Hal) a (HI) 

20 

oder mit einem Anhydrid einer Saure der Formel IV umsetzt 

R 5 -f-COOH) (IV); 
a 

25 

oder man setzt tfas Ylid der Formel !! mil K 

b) einem Suifonylhaiogenid der Formel V, vorzugsweise einem Fluorid oder Chlorid, um 

30 R s -f-SOr-Hal) a (V); 

oder man setz das Ytid der Formel II mit 

c) einem socyanat der Forme Vi um 

35 R 5 -^-KC0) b -NC0] a (VI) t 

und neutralisiert anrantimonate, auch durch doppelte Umsetzung der entsprechenden Chloride oder anderer 
geeigneter Satee herstellen, 

40 In einem solchen Fall kann man also das Reaktionsprodukt der Umsetzung von a), b) oder c) mit irgend einer 
anderen Saure neutralisieren, beispielsweise mit Salzsaure und anschliessend das resultierende Salz mit einem 
Metall- oder Ammoniumsalz des Anions Z*- umsetzen. 

Stellt man ein Sutfoxoniurnsalz I durch Umsetzung nach Reaktion a) her, so verwendet man vorzugsweise ein 
Anhydrid der Saure der Formel IV. . 
45 Jede der oben beschriebenen Reaktionen wird vorzugsweise so eusgefuhrt, indem man den betreffenden 
Reaktandan langsam dem Yiid zugibt 

Die Ylide der Formel II lassen sich beispielsweise nach der Methode von Corey und Chaykovsky (J. Am. 
Chem. Soc, 84^ 867 (1962)) hersteifen. Bet diesem Verfahren wird ein Sulfoxoniumhafogenid, beispielsweise ein 
Chlorid oder ein lodid der Formel VII 

50 

"\h— S~R* Hal 9 (VII) 

55 

mit einer starken Base, wie beispielsweise mit Natriumhydrid, umgesetzt. 

Die erfindungsmassen Verbindungen sind nutzliche Polymerisationskatalysatoren fur Verbindungen, die sich 
unter dem Einfluss eines Katafysators des kationischen oder der radikalischen Polymerisation umsetzen. 

iDi Erf indung b tnvft daher auch ine Zusammensetzung enthaltend 
60 a) eine Verbfndung, die sich unter dem Emfluss d s Seizes der Formel {pofymerisier n (Ssst und 

b) ein wirksame Menge ines aliphatischen Sutfoxoniumsalzes der Formel I wie ben definiert. 

Die Menge der Komponente b) in den rftndungsg massen Zusamm nsetzungen muss ausreich n, um die 
Polymerisation von a) unter d r Einwirkung von Hitze oder aktinischer Strahlung auszulos n. In der R gel 
verwendet man zwischen 0,1 und 7,5, v rzugsweise von 0,5 bis 6, Gewichtsteil v n b) auf 100 Gewichtsteile a). 
65 Bei der Komponente a) handelt es sich vorzugsweise um in 1,2-Epoxid, ein Vinylmonmeres oder dessen 
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Prapolymeres, inen Amtnoplast oder einen Phenoplast 

Dabei handelt es sich beispielsweise um ein Mono-1,2-epoxid, wie Epichlorhydrin, Propylenoxid, den 
Glycidylether eines einwertigen Aikohofs oder Phenols, wie beispifsweise den n-Botylglyc/dylether oder den 
Phenylglycidylether; es kann sich aber auch um einen Glycidylester, wie beispielsweise das Glycidytacrylat 
Oder das Glycidylmethacrylat handeln. Andere geeignete Komponenten sind epoxidfreie Ester der Acrylsaure 
od r der Methacrylsaure. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Komponente a) um ein Epoxidharz, insbesondere um sotche Harze 
enthaltend wenigstens eine Gruppe der Formel VIII 



75 wobei diese Gruppe direkt an ein Sauerstoffatom gebunden ist, und worin R 8 Wasserstoff oder Methyl 
bedeutet 

Beispiele fur solche Harze sind Polyglyeidyl- und Poly-(P-methylglycidyl)-ester erfiSltlich durch Umsetzung 
iner Verbindung mit zwei oder mehreren Carboxylgruppen im Motekul und Epichlorhydrin, 
GiyceiidWorhydr'n Oder P-ttf ethylepichlorhydrin in Gegenwart von Basen. 

20 Solche Polyglycidylester kdnnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren ableiten, beispielsweise von 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelins§ure, Korksaure, Azeiainsaure, Sebazinsaure oder 
dimerisierter bzw. trimerisierter Linolsiure; sie kdnnen sich aber auch von cycloaliphatischen 
Polycarbonsauren ableiten, wie beispielsweise von Tetrahydrophtbalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydrophthalsaure; sie kdnnen sich weiterhin von aromatischen 

25 Polycarbonsauren ableiten, wie beispielsweise von Phthalsaure, Isophthalsaure oderTerephthalsaure. 

Weitere geeignete Polyglycidylester sind durch Vinylpolymerisation von Glycidylestern der Vinylsauren 
erhaltlich, insbesondere durch Polymerisation von Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. 

Weitere Beispiele fur Komponenten a) sind Polyglyeidyl- und Poly(p-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch 
Reaktion einer Verbindung enthaltend mtndestens zwei freie alkoholische Hydroxygruppen und/oder 

30 phenolische Hydroxylgruppen pro Mofekul mit einem geeigneten Epichlorhydrin unter alkalischen 
Bsdingungen, oder in Gegenwart eines sauren Katalysators und nachfolgender Behandlung mit Basen. 

Diese Ether leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkohofen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, oder 
hdrieren Po.XoxyethylenJ-glykolen, Propan-1,2-diol oder Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3-diol, Poly- 
(oxytetramethylen)-giykoJen, Pentan-1,5-diol, Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylofpropan, Pentaerythrit, 

35 Sorbit oder Poly-(epichlorhydrin); von cycloaliphatischen Alkoholen wie z. B. 1,3- oder 1.4- 
Dihydroxycyclohexan, Bis-(4-hydroxycyciohexyi)-rnethan, 2,2-Bis-(hydroxycyclohexyl)~propan und 1,1-Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohex-3-en; sowte von Alkoholen mit aromatischen Kernen, wie z. B. N,N-Bis-{2- 
hydroxyethyl)-anilin und p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenyImethan. Oder sie leiten sich von einkernigen 
Phenolen ab, wie z. B. Resorcin oder Hydrochinon oder von mehrkermgen Phenolen, wie z. B. Bis-{4- 

40 hydroxypheny i)-metnan, 4,4'-Dfhydroxydiphenyl, Bis-(4-hydroxypheny))-sulf on, 1 , 1 ,2,2-Tetra-kis-(4- 
hydroxyphenylj-ethan, 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A). 2,2-Bis-{3,5«dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan und Novolaken erhaltlich aus Aldehyden wie z. B. Formaldehyd. Acetaldehyd, Chloral und 
Furfuraidehyd mit Phenol bzw. mit Phenolen, die mit Ring durch Chloratome oder Alkylgruppen substhuiert 
sind, wobei die Alkylgruppen bis zu neun Kohlenstoffatome tragen kdnnen. Bei diesen Phenolen handelt es 

45 s 'ch befep'elsweise uti 4-Chiorphenol, 2-MethylphenoS oder 4-tert.ButyIphenoK 

Man kann als Komponente a) auch Poly-(N~glycidyt)-verbindungen einsetzen; dazu zahlen beispielsweise N- 
Glycidyiderivate von Amtnen, wie z. 8. von Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-eminophenyI)-methan und Bis-(4- 
methyfaminophenyfj-methan; ferner zahlen dazu TriglycidyVtsocYanurate, oder auch KN'-Diglycidylderlvate 
von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie z. B. von Ethylenharnstoff oder 1,3-Propylenharnstoff, oder auch von 

50 Hydantoinen, wie z. B. von 5,5-Dimethylhydantoin. In der Reget sind diese Verbindungen jedoch nicht 
bevorzugt. 

Weitere Verbindungen, die ats Komponente a) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen eingesetzt 
werden kdnnen, sind Poly(S-glycidyl)-derivate. Dabei handelt es sich beispielsweise um Di-(S-glycidyl)- 
derivate von Dithiolen, wie beispielsweise von Ethan-1,2*dithiol und Bis-(4-merkaptomethylphenyi)-ether. Aber 
55 auch diese Verbindungen sind in der Regel nicht bevorzugt. 

Epoxidharze mit 1,2-Epoxidgruppen, die an unterschiedltche Heteratome gebunden sind, kdnnen ebenfalls 
ergesetzt werden. Dazu zahlen beispielsweise der Gfycidylether-ester von p-Hydroxybenzoes§ure. 

Auch k"nnen Ep xidharze verwendet werd n r bei den h inig oder all Ep xidgruppen nicht endstandig 
sind. Dazu zahlen beispi Isweise Vinylcycloh xendioxid, Limonendioxid, Dicyclopentadiendioxid, 
60 4-Oxatetracyclo-[6^.1 .0 2 * 7 .0 3. 5 )-undec-9-ylg1ycidylether, " ; ' 

1 ,2-Bis-(4-oxatetracyclo[6.2.1 iP< 7 .03£]-undec-9~ytoxyl)-ethan, 

3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3',4'-epoxycyclohexancarb xylat und sein 6,6'«Dimethylderivat, Ethylenglykol- 
bis-(3,4-epoxycyclohexan*carboxylat), 3-(3,4~Epoxycycloh xyl)-8,9- poxy-2,4-di xaspiro-[5,5]-und can, und 
epoxidierte Polybutadiene d r Copolym re v n Butadien mit ethyl nisch ungesSttigten Verbindungen wie 
65 Styr unc Viny.acetat. 



10 




(VIII) t 



4 



0164314 



Falls gewunscht, konnen auch Mischungen von Epoxidharz n ingesetzt werden. Besond rs bevorzugte 
Epoxidharze im Rahmen dieser Erfindung sind Epoxidverbindungen, enthaltend wenigstens einen 
aromatischen Ring, wie beispi Isweise Diglycidylether, die " gegebenenfalls v rverlangert sind, von 
zweiwertigen Phenolen, wie beispielsweise von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan Oder von Bts-(4-hydroxy- 
5 phenyl) Tether. 

Falls gewunscht, kann das Epoxidharz zusammen mit einem pofyvafenten Alkohol gehlrtet werden. Zu 
diesen Alkoholen zShlen beisptelsweise Verbindungen mit wenigstens zwei allcoholischen Hydroxylgmppen, 
v rzugsweise primSren Hydroxylgruppen, Im Molekui. ,/ r - 

Vorzugsweise ist der polyvalente Alkohol in Mengen anwesend, die genOgen, urn 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 
W 0,75 bis 1,25, 1,2-Epoxidgruppen des Epoxidharzes abzusattigen. r ' • ^ . ^ ' ; 

Vorzugsweise enthSh der polyvalente Alkohol zusatzlich zu den alkoholischen Hydroxygruppen 'nur die 
Eiemente Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie gegebenenfalls Sauefstoff,; der dann als Ethersauerstoff 
voriiegt, sowie Acetalgruppen, Carbonyloxygruppen oder Hatogenatome. ' / * ] ,* 7 ' " 

Weiterhin wird bevorzugt, dass der polyvalente Alkohol ein Molekulargewicht von wenigstens 100 und 
15 insbesondere von mehr als 1,000 besitzt. v / ! t , sv . . vV ^ '. 

Beispiete fur besonders geeignete Alkohole dieses Typs sind Po!y(oxyethy1en)-glykole, Poly-(oxypropyien)- 
glykole, Poly-(oxytetramethylen)-g{ykole. Polyepichlorhydrine, Poly-(oxyethyfen)-, Poly(oxyprbpylenK Oder 
Po.y-(oxytetramethylen)-triole, erh§ltlich durch Polymerisation ' vbn; 4 Ethylenoxid, - ? Propylenoxid oder 
Tetrahydrofuran In Gegenwart von Glycerin oder UJ-Trlmethylolprop^ 
20 Polycaprolactone, Copolymere von Styrol mit Allylalkohol, Polyvlnylalkphole, Hydroxypropylcellulose, 
hydroxyhaltige Polyvinylacetale und Partlalester von Cellulose, z. B. das <klf$oll&§^ 

Vinyl monomere und Prapolymere, die polymerisiert werden konnen, umfassen beisptelsweise Styrol, a- 
Methylstyrol, Allylbenzol, Divinylbenzol, Vinylcyclohexan, 4-Vinylcyclohex-1-en, N-Vinyl-pynroledin-2-on, N- 
Vinylcarbazoi, Acrolein, Isopren, Butadien, Ptperylene, Vtnylacetat und Vinylether wie z. B. Isbbutyl vinylether, 
25 Methylvinylether, Trimethylolpropantrivinylether, Glycerintrivinytether, Vinylether von Ethylenglykol und Poly- 
(oxyethyiengfykolen), sowie cycf/sche Vinylether mit mindestens zwei cycUschen Vinyhthergruppen, die, jede 
fur sich, den Teil eines 3,4-Dihydro-2H-pyranringes bilden, wie beisptelsweise 3,4-Dihydro-2H-pyran-2- 
yJmethyf-3,4-dihydro-2H-pyran-2-carboxylat und dessen Prapolymere. 

Bevorzugt unter diesen Vinyl verbindungen werden Vinylether von aliphatischen monovalenten Alkoholen 
30 sowie 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-ylmethyl-3,4-dihydro-2H-pyran-2-carboxy!at und dessen Prapolymere. 

Weitere geeignete Vinyimonomere und deren Prapolymere stellen Ester der Acrylsaure bzw. der 
Methacrylsaure dar, vorzugsweise solche mit zwei oder mehr Acrylat- bzw. Methacryfatresten fm Molekui. 

Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Estern urn Verbindungen, die sich von Gfykofen abferten, 
beispielsweise von Ethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol; oder es handelt sich urn Ester, die 
35 durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Mono- oder Polyglycidylethern von mono- oder 
polyvalenten Alkoholen oder von Phenol oder mit einem N-Giycidylhydantoin entstehen. 

Weitere geeignete Ester bilden sich bei der Umsetzung eines Adduktes eines Hydroxyalkylacrylates oder 
-methacrylates an ein Anhydrid, vorzugsweise an Phthalsaure-, BernsteinsSure- oder MaleinsSureanhydrid mit 
einem Epoxidharz. 

40 Zu den typischen Estern dieser Art zahlen beispielsweise 1,4-Bis-(2-hydroxy-3-acryfoyfoxypropoxy)-butan, 
der Poly-(2-hydroxy-3-acryloyioxypropyl)-ether eines Phenolformaldehydnovolaks, 2,2-Bis-(4-(2-hydroxy-3- 
acryloyfoxypropoxy)-phenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-{2-hydroxy-3-(2-acryloyloxyethoxy)-succinyloxypropxy)- 
pheny!)-propan, 1-(2-Hydroxy-3-acryloyloxy-propoxy)-butan, -octan und -decen, Bis-(2~hydroxy-3-acryioyloxy~ 
propylj-adipat, 2-Hydroxy-3-acryloyloxypropylpropionat und 3-Phenoxy-2-hydroxy-propylacrylat, sowie die 

45 entspfee^er.den MefreeryJaie. 

2u den Aminoplasten, die als Komponente a) in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen verwendet 
werden konnen, zahlen vorzugsweise Verbindungen, die pro Molekui wenigstens zwei Gruppen der Formel 
-CHrOR 11 enthalten, wobei diese Gruppen direkt an ein Amid- oder Thioarnidstjckstoffatom gebunden sind, 
worinR 11 Wasserstoff, C r C 4 Alkyl oder Acetyl bedeutet. T 

50 Beispiele fur Verbindungen dieses Typs sind die N-Hydroxymethyl-, N-Methoxymethyl-, N-Butoxymethyl- 
und N-Acetoxymethylderivate der fofgenden Amide oder amidahnlicben Verbindungen. 
i. Hamattrff, Tttoharnsloff und die cyclischen Derivate der Formel IX 



worin R 1 * Sau rstorf oder Schw fel ist, worin R 13 ntweder in Gruppe der Formel X ist 1% ' 

60 ..v ,-<>.... . ;» 
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der eine divalente Gruppe darstelit, diejdiifch Methyl, Methqxy oder Hydroxy substituifert sein kann, und die 
durch -CO-, -0- oder -N(R 14 )- unterbrochen sein kann, WprtrT R 1 * "Alkyt oder Hydroxyalkyl mit bis zu 4 
Kohtenstoffatomen bedeutet und worin besagte divalente Gruppe zwei bis vier Kohlenstoffatome enthalt, 
10 abgesehen von Kohtenstoffatomen in allfalligen Methyl oder Methoxysubstituenten oder in -CO- oder -N(R 14 )- 
nesten. „,.. '' 'l\-K%^'M^'-* 

Beispiele fur die obengenannten cyclischen Harnstoffe stnd Ethylenharnstoff (lmidazolidin-2~on), 
Dihydroxyethylenharnstoff (4,5-Dihydroxyimidazolidin-2-on), Hydantoin, Uron (Tetrahydrooxadiazin-4-on), 1.2- 
Propylenharnstoff (4-Methylimidazolidin-2-on), 1,3-Propytenhamstoff (Hexahydro-2H-pyrimid-2-on), 
IS Hydroxypropylenharnstoff (5-Hydroxyhexahydro-2H-pyrimid-2-on), Dimethytpropylenharnstoff (5,5- 
Dimethylhexahydro-2H-pyrimid-2-on) f t<c ;^ ^ Dimethylhydroxypropylenharnstoff und 

Dimethylniethoxypropylenharnstoff (4-Hydroxy- und 4-Meth6^-S / 5-dimethythexahydro-2H-pyrimid-2-on), 5- 
Etihyitriaiin^2-on und B-(2-Hydroxyethyl)-|Hazln r 2-on. " u ^0^^^^i ^ 
•I- Cartijjpate und Oicarbamate von aliphatischen ein- und zwerwertigen Alkohlen enthaltend bis zu vier 
20 Kohlenstoffatome. Dazu zdhlen beispielsweise Methyl-, Ethyf-f Isppropyi-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Methoxyethyl-, 2- 
Hydroxy-n-propyl- und 3-Hydroxy-n-propyl : carbamate, sowie Ethylen- oder 1,4-Butylendicarbamate. 

III. Melamin und andere Polyamino-1,3-triezlne, wie beispielswelse Acetoguanamin, Benzoguanamin oder 
Atfpogtfaftamlffi. ': V ';T : ' " "'S^''Y* ' 

Falls gewunscht, konnen Aminoplaste enthahend sowoh! N-Hydroxymethyigruppen als auch N- 
26 Alkoxymethylgruppen oder enthaltend sowohl N-Hydroxymethylgruppen als auch N-Acetoxymethylgruppen 
eingesetzt werden; dabei handelt es sich beispielswelse urn ein Hexamethylolmelamin, in dem ein bis drei der 
Hydroxylgruppen mit Methylresten verethert sind. Bevorzugte Aminoplaste sind Kondensationsprodukte von 
Harnstoff, Uron, Hydantoin oder Melamin. mit Formaldehyd, und die tellweise oder vollstandig veretherten 
Produkte dieser Kondensationsprodukte, mit einem aliphatischen einwertigen Alkohol enthaltend ein bis vier 
3G Kohlenstoffatome. u \ ; 

Zu den bevorzugten Phenoplasten im Rahmen dieser Erfindung zfihlen Resole, die sich von einem Phenol und 
ein m Aldehyd abieiten. Geeignete Phenqle umfassen Phenol, Resorcin, 2,2-Bi$-(p-hydroxyphenyf)-propan, p- 
Chforphenof, Phenole, die durch eine^oder zwei Alkylgruppen mrt einem Gehalt von ein bis neun 
Kohfenstoffatomen substituiert sind, sop wie beispielswelse o-, m- oder p-Kresol, die Xylenole, p- 
35 tert.3utylphenoS, p-Nonylphenot, sowie phenylsubstituierte Phenole, wie beispielswelse p-Phenylphenol. 

Der Aldehyd, der mit dem Phenol kondensiert wird, ist Vorzugsweise Formaldehyd. Es lassen sich aber auch 
andere Aidehyce, wie beispie sweise Acetaldehyd oder Furfuraldehyd, verwenden. Falls gewunscht, kann auch 
eine Mischung solcher hSrtbarer Phenol-Aldehydharze eingesetzt werden. 
Ganz besonders bevorzugte Resole sind kondensationsprodukte von Phenol, p-Chlorphenol oder o-, m- oder 
40 p-Kresoi m?t Pomr»9(dehyd. . 

Die Photopoiymerisation der erfindungsgemassen Zusammensetzungen erfolgt zweckmassigerweise mit 
akr.intac'ier SmUW rig efner WeUerrigtige von j|3p bis 600 nm. 

Geeignete Strahlungsquellen sind , beispielsweise Kohlebogenlampen, Quecksilberdampf lampen, 
Leuchtstoffrohren mit UV-Licht emittierenden Leuchtstoffen, Argon- oder Xenon-Gluhentladungslampen, 
45 Woiframlampen, sowie Lampen fur phbtographisches Flutlicht. Von diesen Lichtquelien sind insbesondere 
Quecksflberdampflampen, vor allem solche, die das Sonnenspektrurn emtttieren, bevorzugt; weiterhin 
bevorzugt srnd ftoceszierende Sonnenlichtlampen oder Metallnalogengluhlampen. . 

Die Belichtungsdauer hSngt im EinzerfaH von einer Vielzahl von Faktoren ab; dazu zahlen beispielswelse die 
einzelnen zu polymerisierenden Verbindungen, die Art der Strahlungsquelle sowie deren Abstand vom zu 
SO belichtenden Substrat. V " 

Geeignete Belichtungszeiten lassen sich vom Fachmann anhand von Routinetests leicht ermittefn. 
Die Photopoiymerisation kann durch Erwarmen der Probe wShrend der Bestrahlungsdauer unterstutzt 
w rden. 

Das photopolymerisierbare Material besrtzt vorzugsweise eine aromatische Gruppe im Molekul und/oder ein 
55 aromatischer Sensibilisator wird verwendet und/oder harte UV-Strahlung wird verwendet, insbesondere 
Strahlung mit einer Wellenlange zwischen 180 und 260 nm. Zu den aromatischen Sensibilisatoren zahlen 
vorzugsweise aromatische Verbindungen mit Triplett-Energien , von fiber 75 kcal/Mol. Dazu zahlen 
beispielsweise Phenole, wie beispielsweise Phenol, Resorcin, 2,6-Di-tert-butylphenol, m-Kresol, p-Kresol oder 
Phenoi-Forrnald hyd Novolake, der Phenol ther, wie beispielsweise Anisol, oder halogenierte aromatiache 
60 Verbindungen. wie beispielsw ise t,4-Dibrombenzol. '**' ~ ? *vm.'Mkt**u« - 

Sollen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen hauptsfichlich mittels Warmezufuhr polymerisiert 
w rden, so erhitzt man sie vorzugsweise auf Temperaturen v n 100 bis 1 75° C, bis die Polymerisation erf lgtist. 
!m Faite der fa rmischen Poiymerisation ist es von V rt il f wenn dem Sulf xoniumsalz ein Aktivator beigefugt 
wird. 

65 Geeignete Aktivator n sind beispielsw ise Salze oder Kompl xe von Obergangsmetallen, Zinnsalze, 
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: organische Per xide oder aktivierte a-Hydroxyverbindungen. 

Zu d n rganischen P roxiden, die sich als Aktivator in den erfindungsgemassen hirtbaren 
Zusammensetzungen verwenden lassen, zahlen beispielsweise Dicumylperoxid, tert-Butylperbenzoat, 
tert.Butylper xld und insbesondere Benzoylperoxid. Afs Ztnnsalz verwendet man vorzugsweise Zmnchlorid. 
5 Bei dem Aktivator handelt es sich vorzugsweise urn ein Salz Oder einen Komplex eines Obergangsmetalls 
Oder um eine aktivierte a-Hydroxyverbindung. ^ 

Bei den Obergangsmetallen handelt es sich um Elemente der ersten Obergangsreihe von Scandium bis Zink 
und um sotche der zweiten Obergangsreihe von Yttrium bis Cadmium. Zu den bevorzugten Obergangsmetallen 
dieser Gruppe, deren Salze oder Komplexe im Rahmen dieser Erfindung Verwendung finden, zShlen Zink, 
W Kobelt, C*wm, Eisen vnd. ganz besonders bevorzugt, Kupfer. 

Bei den Satzen dieser Elemente handelt es sich beispielsweise um Salze von organischen oder 
anorganischen Sauren, wie beispielsweise um die Chloride, Acetate, Trichloracetate, Naphthenate, Octanoate 
oder Oxalate. 

dei den Komplexen dieser Elemente handelt es sich beispielsweise um n-Orbrtalkomplexe, die mit Liganden 
15 gebildet warden, welche innere Komplexe bilden konnen; dazu zahlen beispielsweise Aldehyde, Ketone, 
Carboxamide, sowte aliphatische Amino-Monocarbons§uren oder Aminopolycarbonsauren, 

Besonders bevorzugte Komplexe sind diejenigen, die mit 1,3-Diketonen, wie beispielsweise Acetylaceton, 
gebildet werden, oder mit dessen Homologen, beispielsweise mit Benzoylaceton, oder mit anderen Derivaten. 
beispielsweise mit Eitiytaceioaceiat 
20 Bei den aktivlerten a-Hydroxyverblndungen handelt es sich um Substanzen, die eine Hydroxygruppe an 
einem Kohlenstoffatom aufweisen, Welches seinerseits in a-Position zu einer aktivierenden Gruppe stent. 
Solche aktivierenden Gruppen sind beispielaweise Carbonylgruppen Oder Kohlenstoffatome mit einer 
Hydroxylgruppe. Verbindungen dieses Typs bilden beim ErwSrmen f reie Radikale. 
Zu geeigneten aktivierten a-Hydroxyverbindungen zahlen beispielsweise Ascorbinsaure, oder Ketone, wie 
25 Acyloine oder Benzoine, oder aktivierte Oiole, wie Pinacol und dessen Homologe, insbesondere Benzpinacol. 

Falls gewunscht, konnen mehrere Aktivatoren gleichzeitig eingesetzt werden. So tassen sich beispielsweise 
ein Obergangsmetallsalz oder ein Obergangsmetallkomplex, wie Kupferacetylacetonat oder Kupferbenzoat, 
zusammen mit Ascorbinsaure oder mrt Benzpinacol einsetzen. 
Die einzusetzende Menge des Aktivators tst nicht kritisch. Sie belauft sich in der Regel auf 10 bis 150 Gew.- 
30 %, bezogen auf die Menge an eingesetztem Sulfoxoniumsalz. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen lassen sich beispielsweise als Oberflachenbeschichtungen 
insetzen. Sie konnen auf Substraten, wie beispielsweise Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium, Zink, Papier 
der Hoiz aufgebracnt werden, insbesondere als fiussige Formulierungen, die anschliessend erhitzt und/oder 
bestrahlt werden. 

35 Es lassen sich auch nur Teile der Oberflachenbeschichtung polymerisieren, Indem man beispielsweise die 
Bestrahlung durch eine Photomaske durchfuhrt. Die unbestrahlten Teile konnen anschliessend mit einem 
geeigneten Losungsmittel ausgewaschen werden. Dabei werden nicht polymerfsierte Anteile des 
Beschichtungsmaterials entfernt, wahrend die photopoiymerisierten unloslichen Teile zuruckbleiben. Di 
rfindungsgemassen Zusammensetzungen lassen sich daher auch bei der Herstellung von Druckplatten und 
40 von gedruckten Schartungen verwenden. Verfahren zur Herstellung von Druckplatten und gedruckten 
Schaltungen unter Zuhilfenahme von photopolymeristerbaren Materialien sind eine wohlbekannte Technik. 

Enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ein Material, das unter dem Einfluss eines Salzes 
der Formel I hartbar ist, beispielsweise ein Epoxidharz oder eanen Phenoplast, oder ein anderes 
wirmehSrtbares Material, so konnen diese Zusammensetzungen durch den Einfluss von aktinischer Stahlung 
45 vorgeharteH werden und anschliessend durch Erhitzen endgultig ausgehirtet werden. 

Soil ein sofcher Zweistufenprozess durchgefuhrt werden, so enthdlt die Zusammensetzung vorzugsweise 
einen Aktivator, wie oben beschrieben, zur Verbesserung der thermischen Hartung durch das Sulfoxoniumsalz, 
oder die Zusammensetzung enthalt einen zusatzlichen warmeaktivierbaren Harter fur das hartbare Material. 
Solche warmeaktivierbaren Harter sind wohlbekannt, und der Fachmann auf dem Gebiet der 
50 wSrrrre^Stbaren Harze kann solche Harter fur ein besonderes Harz mittels Routinetests auswahlen. 

Falls gewunscht wird, dass ein teilweise ausgehartetes Material fur eine nachfolgende Verfahrensstufe 
warmehartbar bleiben soli, ist es naturfich wlchttg, den ersten Schritt der Strahlungspoiymerisation bei einer 
so tiefen Temperatur auszufuhren, dass eine wesentliche Aktivierung des warmeaktivierbaren Harters 
unterbleibt. V * 

55 Die Zusammensetzungen dieser Erfindung enthaltend Epoxidharze oder Phenoplaste lassen sich also 
erforderlichenfalls in zwei Stufen ausharten. 

Handelt es sich bei dem Phenoplast um einen Novolak, der unter dem Einfluss eines Sulfoxoniumsalzes der 
Formel I nicht polymerisiert, so wird dies r zusammen mrt einem Material eingesetzt das unter dem Einfluss 
besagten Sulfoxoniumsalz s polym risi rt; bet dies m Mat rial hand It es sich beispi Isweise um ein 
60 Epoxidharz, in Acrylat oder ein Methacrylat. Di erfindungsgemSss Zusammensetzung wird vorzugsweise 
zuerst durch teilw is s Harten in eine B-Stufe uberfuhrt; dazu wird die Zusammensetzung aktinischer 
Strahtung ausgesetzt, wobei ein latentes warmeaktrvierbares Vemetzungsmittel fflr das Epoxidharz oder den 
Phenoplasten (fakultativ, falls der Phenoplast ein Resol ist) anwesend ist Anschliessend wird die teilweise 
a.sgehartete Zusammensetzung in einer zweiten Stufe erhitzt, so dass die Hfirtung vervoflstandigt wird. 
5b Auf diese W ise ist es moglich, ine fiussige oder halbflussige Zusamm nsetzung herzust lien, die verf ormt 
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werden kann Oder zum Impragnieren eines Substrates verwendet werden kann, und die sich unter dem Einf luss 
von Strahlung verfestigen tasst und anschliessend, falls gewunscht, erhitzt werden kann, urn die Hdrtung des 
Harzeszu vervollstandigen. 
Zu den geeigneten wirmeaktivierbaren Vernetzungsmitteln fur Epoxidharze zShlen beispielsweise 

5 Polycarbonsaureanhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere von primaren oder tertiaren aliphatischen 
aminen, wie beispielsweise Ethylamin, Trimethylamin oder n-Octyldimethylamin, mit 8F3 oder BCI 3> sowie 
latente Bordifluoridchelate. Aromatische Polyamine oder imidazole sind in der Regel nicht bevorzugt, da 
massige Resultate erhalten werden. Moglicherweise ist dies einer Reaktion zwischen dem fretgesetzten sauren 
Katglysstor »nd dem Ar*?i" z^jschrelbsr:. 

W Dicyandiamid kann erfolgreich eingesetzt werden, vorausgesetzt es liegt in einer relativ grobkornigen 
Erscheinungs'Torm vor. 

Zu den geeigneten warmeaktivierbaren Vernetzungsmitteln fur Phenoplaste zShlen beispielsweise 
Hexamethylentetramin und Paraformaldehyd. 

Temperaturen und Zeitdauer der Erwarmung beim thermischen Ausharten nach der Photopolymerisation, 
15 sowie die Anteile der einzusetzenden warmeaktivierbaren Harter, lassen sich anhand von Routinetests vom 
c echme?r crrrtteh. - . , f 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile. 



20 

Beispiel 1 

HerstdVvnc von D^athyimethansutfonytmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat 

25 Dimethyisuifoxoniummethylid wird nach der Methode von Corey und Chaykovsky (J. Am. Chem. Soc, 84, 
867. 1962) hergestellt. Dazu setzt man 24 Teile Trimethyiaulfoxoniumchlorid mit 6,24 Teilen Natriumhydrid (80 
%ig in Ol) in 300 ml trockenem Tetrahydrofuran urn. Diese 300 ml Ylidlosung (enthaltend 0,15 Mol Ylid) wird in 
Dimethylsulfoxoniummethansulfonylmethylid uberfuhrt, indem man 8,59 Teile Methansulfonyichlorid zufugt 
(Methode von Truce und Madding in Tetrahedron Lett., 1966, 3681). 

30 Das Methansulfonylmethyiid wird durch 5-minutiges Hindurchteiten von HCI-Gas durch die Losung 
neutralisiert und die resultierende Losung konzentriert. 

Man fugt Diethylether zu und erhalt einen feinverteilten weissen Feststoff. Diese Substanz wird abfiltriert, 
mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Ruckstand wird aus Methanol umkristatlisiert und 
man erhalt 10,24 Teile des Produktes Dimethylmethansulfonylmethylsulfoxoniumchlorid. 

35 10,24 Teile dieser Verbindung werden in 50 Teilen Wasser gelost und eine Losung von 8,12 Teilen Kalium- 
hexafluorphosphat in 200 Teilen Wasser zugegeben. Die Losung wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt 
und uber Kacfr; im Ku Vischrank stehen gelassen. Man erhalt einen Niederschlag, der durch Absaugen des 
Wassers abgetrennt, mit einem geringen Anteil Methanol gewaschen, anschliessend mit Ether gewaschen und 
im Vakuum getrocknet wird. Man erhalt 6,57 Teife eines Produktes mit dem F.P. 161 -2° C. 

40 1H-NMR Snektrum (d 6 -Aceton): 3,46 (s, 3H), 4,25 (s, 6H), 6,13 (s, 2H) (8~Werte in ppm). 
IR-Spektrum (KBr Platte): 3020, 2922, 1322, 1303, 1246, 1164. 840 (jeweils cm-i). 



45 Beispiel 2 

Wersteilung von D<methylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafiuorphosphat 

Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen 
50 Methode hergestellt, indem man Ethansulfonylchlorid (9,64 Teile) anstelle von Methansulfonyichlorid einsetzt 
Man erhalt auf diese Weise 5,81 Teile des gewunschten Produktes vom F.P. 107-8° C. 

*H-NMR Spektrum (d 6 -Aeeton): 1,46 (t, 3H, J -7,2 Hz) 4.60 (q, 2H, J* 7,0 Hz), 4,29 (s, 6H) 6,13 (s, 2H) (8-Werte 
in ppm) 

!F-Spektrur? {KBr P'etts) 3018, 2980, 2921, 1328, 1248, 1 150, 843 (jeweils cm -1). 

55 



Beispiel 3 

■ U 

60 Herstellung von Dimethylacetylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat . / 

Dimethylsulfoxoniummethylid wird nach der Methode von C rey und Chaykovsky, wie in Beispiel 1 
beschriefoen, herg steit. Dazu werden 24 7 ile irimethylsulfoxoniumchlorid mit 6,24 Teilen Natriumhydrid (80 
%-ig in Ol) in 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 
65 300 ml dieser Ylidlosung (0,16 Mol Ylid) werden in das Dimethylsutfoxoniumacetylmethyiid uberfuhrt, indem 
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V ^;t zu besagter Ylidlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt unter Kuhlung und fiber 

V^Vo. ^f^^^^^^^- Minut n * Dle Reaktions,Ssun 9 wird anschliessend 90 Minuten bei Raumtemperatur 

thyfid wird durch tropfenweise Zugab von 1 2 Teilen Eisessig 
"heulra 5 Minuten), und die Mischung anschtiassend bei Raumt mp ratur 30 Minuten 

. V ■', ^ fiftnert man ab. Oem Rttrat wird Diethyfether zugegeben und esnrtntf hochmals 

'MMert;^aislll^.^rcl bis zur Trockne eingeengt (Vakuumdestillation an einem Rotationsverdampfer) und der 
f RfickstahdiriSOTeilen Wasseraufgenommen. v ^ 

Sf; -^ a Zu^die$e^l^sikhg^fOgt man 36,8 Teile Kaliumhexafluorphosphat in 500 Teilen Wasser und rfihrt die 
W : - r& Raumtemperatur 30 Minuten iang. Die Reaktionsldsung wird dann fiber Nacht im 

Kuhlschrank stehen gelassen und der ausgefalfene Niederschlag durch Absaugen abgetrennt Das Produkt 
■^Wiricl *^A&dKit ^It Hefner kieinen Menge Methanol, und anschliessend mit Diethylether gewaschen. Der 

lluckstand Wird im Vakuum getrocknet Man erhalt 8,04 Teile des gewunschten Produktes vom F.P. t20-f°C. 
^ v 1H-NMR Spektrum (d r Aceton): 2.43 (s, 3H), 4,00 (s, 6H), 5,49 (s, 2H) (6-Werte in ppm). 
fg 3020, 2938, 2922, 1722. 1405. 1351. 1295, 1228. 1153. 1031, 825 (jeweils cm*). 

HersteilungvoKn-BuiylcarbamoylmethyldimethYlsulfoxonium-hexafluorphosphat 

' - / • ^mi<&<- . ? 

Dimethylsulfoxdniummethylid wird nach der Methode von Corey und Chaykovsky, wie in Beispie! 1 
beschrieben, hergesteflt. Dazu werden 24 Teile Trimethylsulfoxoniumchlorid mit 6,24 Teilen Natriumhydrid (80 

25 %-ig in Ol) in 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 300 ml dieser Ylidlosung (0,16 Mol Ylid) werden in 
das Diemthyfsuffoxonium-n-butylcarbamoylmethylid uberfuhrt, indem man 15,84 Teile n-Butylisocyanat zu 
besagter Ylidlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt unter Kuhlung und fiber eine Zeitdauer von 15 Minuten. Die 
R aktionslosung wird anschliessend 90 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
Das entstandene Produkt wird abgesaugt und in 500 Teilen Wasser enthaltend 160 mi N-Salzsaure gelost. 

30 Zu dieser Ldsung fugt man 29,4 Teile Kaliumhexafluorphosphat in 500 Teilen Wasser und ruhrt die 
resuttierende L6sung bei Raumtemperatur 30 Minuten iang. Die Reaktionsldsung wird dann fiber Nacht im 
Kuhlschrank stehen gelassen und der ausgefallene Niederschlag durch Absaugen abgetrennt. Das Produkt 
wird zunachst mft einer kieinen Menge Methanol gewaschen, und anschliessend mit Diethylether. Der 
ROckstand wird im Vakuum getrocknet Man erhilt 11,2 Teile des gewunschten Produktes vom F.P. 87-8° C. 

35 1H-NMR Spektrum (d 6 -Aceton); 0,70-1,70 (m, 7H), 3,30 (q, 2H), 4,05 (s, 6H), 5,12 (s. 2H), 7,90 {s, 1H) (8-Werte in 
ppm). 

IR Spektrum (KBr Platte): 3410, 3015, 2920, 1670, 1540, 1329, 1 192, 1030, 830 (jeweils cnH). 



40 

HoTSteFfiTQ voti ^imethy'ethoxycarbonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat 

45 Dimethylsulfoxoniummethylid wird nach der Methode von Corey und Chaykovsky, wie in Beispiel 1 

beschrieben, hergesteflt. Dazu werden 24 Teile Trimethylsulfoxoniumchlorid mit 6,24 Teilen Natriumhydrid (80 

%-ig in Of) in 300 ml trockenem Tetrahydrofuran behandelt. 
300 ml dieser Ylidldsung (0,16 Mol Ylid) werden in das Dimethyisulfoxoniumethoxycarbonylmethylid 

uberfuhrt, indem man 8,68 Teile Ethyfchloroformat zu besagter Ylidlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt unter 
50 Kfihlung und fiber eine Zeitdauer von 10 Minuten. Die Reaktionsldsung wird anschliessend 90 Minuten bei 

Raumtemperatur geruhrt. 

Das entstandene Dimethylsulfoxoniumethoxycarbonylmethylid wird durch Durchleiten von HCi Gas durch die 
Ldsung neutralisiert (Zeitdauer 5 Minuten), und die Mischung anschliessend bet Raumtemperatur 30 Minuten 
Sang gerfihrt Anschliessend filtriert man ab. Dem Filtrat wird Diethylether zugegeben, wobei ein klebriger 
55 Feststoff eusfillt. Die uberstehende Flussigkeit wird abdekantiert und der Rfickstand in Wasser auf gelost. 

Zu dieser Ldsung fugt man 18,94 Teile Kaliumhexafluorphosphat in 400 Teilen Wasser und ruhrt die 
resultierende Ldsung bei Raumtemperatur 30 Minuten Iang. Die Reaktionsldsung wird dann 16 Stunden Iang im 
■ Kuhlschrank stehen gelassen und d r ausgefallene Nt derschlag durch Absaugen abgetrennt. Das Produkt 
wird zunSchst mh ! Iner kieinen Meng Methanol, und anschliessend mit Diethyl ther^ewaschen. D r 
60 Rfickstand wird im Vakuum getrocknet. Man erhalt 4,92 Teile des g wflnschten Produkt s vom F.P. 75-76° C. 
1H-NMR Spektrum (d 6 Ac ton): 1 ,33 (s, 3H) 4,1 1 (s, 6H), 4,31 (q,fh), 5,39 (s 2H) (8-Wert in ppm). 
IR-Spektrum (KBr Platte): 3022, 2983, 2930, 1728,1405, 1334, 1317. 1240, 1190, 830 (jeweils cm*). 



65 
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ft^t-- Herst Hung von Dimethyltricyclo[3.3.1 .1 3 . 7 ]decan1-carbonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat 

5 Dimethylsulfoxoniummethylid wird nach der Methode von Corey und Chaykovsky, wie in Beispiei 1 
*■ beschrieben, hergestellt. Dazu werden 24 Teile Trimethylsulfoxoniumchlorid mit 6,24 Teilen Natriumhydrid (80 
%-jg in 0l) in 300 mi trockenem Tetrahyriroftiran behandelt. V 1 v \ 

300 ml dieser Ylidlosung (0,16 Mol Ylid) werden in das Dimethyl-suIfoxoniumtricyclo[3.3.1.1 3 ' 7 Jdecan-1- 
carbonylmethylid uberfuhrt, indem man 15,88 Teile Tricyc!o[3.3.1J3< 7 Jdecan-1-carbons§ure-chlorid 2U besagter 
10 Ylidlosung zutropft. Das Zutropfen erfolgt portionsweise unter Kuhlung und uber eine Zeitdauer von 10 
Minuten. Die Reaktionslosung wird anschliessend 90 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt 

Das entstandene Dimethylsulfoxoniumtricyclo[3.3.1.1 3 ' 7 ]decan-1-carbonylmethylid wird durch Hindurchleiten 
von HCI Gas durch die Ldsung neutralisiert (Zeitdauer 10 Minuten), und die Mischung anschliessend bei 
Raumtemperatur 30 Minuten lang geruhrt. Anschliessend fiitriert man eb. Dem Filtrat wird Diethylether 
15 zugegeben und der gebildete Niederschlag wird abgesaugt. Der Ruckstand wird aus Methanol umkristallisiert 
und in Wasser aufgenommen. 

Zu dieser Ldsung fugt man eine Ldsung von 14,72 Teilen Kaliumhexafluorphosphat und ruhrt die 
resultrerende Mischung bei Raumtemperatur 30 Minuten lang. Der ausgefallene Niederschlag wird durch 
Absaugen abgetrennt. Das Produkt wird zunachst mit einer kleinen Menge Methanol, und anschliessend mit 
20 Diethylether gewaschen. Der Ruckstand wird im Vakuum getrocknet Man erhSIt 10,9 Teile des gewunschten 
Produktes vom F.P. 186-187°C. .» t 

*H-NMR Spektrum (d 6 -DMSO): 1,50-2,20 (m, 15H), 3,85 (s, 6H), 5,68 (s, 2H) (8-Werte in ppm). 
IR-Spektrum (KBr Platte): 3035, 2960, 2927, 2850, 1688, 1405, 1328, 1290, 1222, 1150, 1035, 1001, 981, 835 (jeweiis 

CT 1). 

25 



Beispiei 7 

30 Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen 2,2-8is-(4-glyc$dyloxypheny1)-propan, 4,7 Teilen 
Dimethylmethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 Teilen Aceton wird els 6 Jim dicker Film 
auf eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck- 
Quecusi ;beroampf;ampe ausgesetzt, indem er in einer Entfernung von 8 cm von der Lampe in einem Primarc 
Apparat mit einer Geschwindigkeit von 2,1 m/min bewegt wird. Eine kiebfreie Beschichtung wird nach vier 

35 Durchlaufen erhalten. 



Beispiei 8 

40 

Man wiederholt das Verfahren von Beispiei 7. Dabei enthalt die Harzzusammensetzung noch zusatzlich 2,5 
Teile Phenol. Nach drei DurchlSufen unter der Lampe erhalt man eine kiebfreie Beschichtung der Platte. 



Beispiei 9 

Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen 2,2-Bis-(4-glycidyloxypheny))-propan, 6 Teilen 
Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexaflurophosphat und 5 Teilen Aceton wird als 6 jim dicker Film auf 
50 eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 VV Mitteldruck-Quecksilberlampe in 
einer Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Nach 5 Sekunden ist eine kiebfreie Beschichtung der Oberflache 
encstanden. 



55 

Beispiei 10 

Das V rfahr n von Beispiei 9 wird wiederholt, ind m man ine Zusammensetzung verwendet, die zusfitzlich 
2,5 Teife rh noi ntnait. rtach t> Sekunden ist ein kiebfreie Beschichtung der Ob rflach ehtstanden. 
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Beispiel 11 

v *'.'.... • 

1 r-:;;Eipl^ZuMfnmensetzuno bestehend aus 100 Teilen (2,3-Dihydro-4H-pyran-2-yl)-methyl-2,3-dihydro-4H-pyran- 
, xylat, 5 Tell n Dimethyl thansulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 T il n Aceton wird 

5 els^6 iirh dicker Film auf ine W issbl chplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer SO W 
Mitteldruck-QuecksHberlampe in einer Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 30 Sekunden ist eine klebfete 
Beschichtung der Oberflache entstanden. 



10 

Beispiel r l 

Das Verfahren von Beispiel 11 wird wiederholt, indem man eine Zusammensetzung verwendet, die zusatziich 
2,5 Telle Phenol enthalt. Nach 23 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 

rs 



Beispief)13 

20 'Eine. Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen 3,4-Epoxvcyclohexylmethyl-3\4'- 
epdxycydohexancarboxylat, S Teilen Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafiuorphosphat und 5 Teilen 
Aceton wird als 6 pm dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 
W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 60 Sekunden ist der Film noch 
klebrtg 

25 Verwendet man eine Zusammensetzung wie oben, die zusatziich 2,5 Teile Phenol enthalt, so ist nach 14 
Sekunden eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 



30 Beispie* «4 

Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen 2,2-Bis-(4-glycidyloxyphenyl)-propan, 4,2 Teilen 
Dimethylacetylmethylsutfoxonlum-hexafluorphosphat und 5 Teilen Aceton wird als 6 urn dicker Film auf eine 
Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer 
35 Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 10 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 



Beispiel 15 

40 

Das Verfahren von Beispiel 14 wird wiederholt, indem man eine Zusammensetzung verwendet. die zusatziich 
2,5" r e?ie ?henol enthalt Nach 8 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 



45 

Beispiel 16 

Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen (2,3-Dihydro-4H-pyran-2-yl)-methyl-2,3-dihydro-4H-pyran- 
2-carboxytat, 4,2 Teilen Dimethylacetylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 Teilen Aceton wird als 6 
50 urn dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck- 
Quecksilberlampe in einer Entfemung von 8 cm ausgesetzt. Nach 35 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung 
der oberflache entstanden. 



55 

iS ispie T7 

Das Verfahren von Beispiel 16 wird wiederholt, indem man eine Zusammensetzung verwendet, die zusatziich 
2,5 Tell Phenol nthSlt. Nach 20 Sekunden ist eine kl bfreie Beschichtung d r Oberflache ntstanden. 

60 
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Beispiel 18 



Eine'Zusammensetzung best hend aus lOOTeil n 3,4-Epoxycydohexylmethyl-3',4'-epoxycyclohexancarboxylat, 
4,2 Telle n Dimethylacetylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 Teiien Aceton wird als 6 \im dicker Film 
euf Jne Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung iner 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe 
in einer xntifernung von 8 cm ausgesetzt. Nach 55 Sekunden 1st eine klebfreie Beschichtung der Oberflache 
entstanden. ; ; ; 



Das Verfahren von Beispiel 18 wird wiederholt, indem man eine Zusammensetzung verwendet, die zusatzlich 
2,5 feite Phenol enthilt. Nach 25 Sekunden 1st eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 



Safapfe?2C 

20 Eine;; Zusammensetzung bestehend aus 100 Teiien eines Phenol-Formaldehyd Resols mit einem 
Phenol/Formaldehyd . Verhaltnis von 1:1,5, aus 5 Teiien Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium- 
hexafJuorphosphat und 5 Teiien Aceton wird als 6 jim dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgebracht. Der 
Film ytird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Die 
Bestrahlungsdauer betragt insgesamt 30 Sekunden (jeweils drei Perioden von je 10 Sekunden gefolgt von einer 

25 Abkuhlp'iase zwischen den einzelnen 5e"ich\ungen). 

Die Konig-Harte dieser Beschichtung betragt 45,1 Sekunden. 



30 Bs s sp*s!2! 

Eine Zusammensetzung bestenenc 1 aus 100 Teiien eines Melamin-Formaldehyd Harzes mit einem 
Melamin/Formaldehyd Verhaltnis von JJi-4,5, aus 5 Teiien Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium- 
h xafluorphosphat und 5 Teiien Aceton^ird als 6 itm dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgebracht. Der 
35 Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in einer Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Die 
Bestrahlungsdauer betragt insgesamt 30 Sekunden (jeweils drei Perioden von je 10 Sekunden gefolgt von einer 
AbkOttphc 33 zwrschei den amzef ne~i SeJichtuiigen). 

Die Konig-Harte dieser Beschichtung betragt 94,6 Sekunden. 

40 

Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teiien 2,2-Bis[4*(2-hydroxy-3-methacryloyloxy-propoxy)-phenyl]- 
45 propan, 4,7 Teiien Dimethylmethansulfonylmethylsulfoxonium-hexaffuorphosphat und 5 Teiien Aceton wird als 
6 tun dicker Film auf eine Weissblechplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck- 
Quecksilberdampflampe ausgesetzt, indem er in einer Entfernung von 8 cm von der Lampe in einem Primarc 
Apparat mit einer Geschwindigkeit von 2,1 m/min bewegt wird. Eine klebfreie Beschichtung wird nach drei 
DurcWaufen erhafter.. .... 



B ispiel23 

55 Beispiel 22 wird wiederholt, indem man n-Butylcarbamoylmethyldimethylsulfoxonium-hexafluorphosphat 
(4,8 Teile) anstelle von Dimethylmethansulfonylmethylsurfoxonium-hexaf luorphosphat verwendet Eine 
klebfreie Beschichtung wird nach 4 Durchlaufen erhalten. 



Beispiel 24 

Eine Zusamm nsetzung bestehend aus 100 Teiien 2,2-Bis-(4-glycidy!oxyphenyl)-propan, 4,7 Teiien 
Dimethylethoxycarbonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 Teiien Aceton wird als 6 iim dicker Film 
65 auf einer Zinnplatte aufgetrag n. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck-Quecksilberlampe in 



12 
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•;W einer Entfernung von 8 cm ausgesetzt .Nach 10 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung der Oberflache 



5 



Beispief25 



. . "Sift- ^'f-'.v* ' 

Eine Zusammenseuung bestehend eus 100 Teilen 2,2-Bis-(4-glycidyloxyphenyl)-propan, 6,0 Teilen 
Dimethyftricyclo-[3.3.1J 3 ' 7 )decan^ 5 Teilen Aceton wird 

10 als 6 jim dicker Film auf einer Zinnplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 80 W Mitteldruck- 
Quecksilbertampe in einer Entfernung von 8 cm ausgesetzt. Nach 5 Sekunden ist eine klebfreie Beschichtung 
der Oberflache entstanden. 



IS 



2b 



SO 



Eine. Zusammenseuung bestehend eus 100 Teilen 2,2-Bis-(4-glycidyk>xypheny!)-propan, 5,0 Teilen 
Dimethy!tricyclo[3.3.1.1 3 ' 7 Jdecan ^^VcaVbonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat und 5 Teilen Aceton wird als 
20 6 Jim dicker Film auf einer Zinnplatte aufgetragen. Der Film wird der Strahlung einer 15 W Niederdruck- 
Quecksilberlampe in einer Entfernung von 2 cm ausgesetzt (Emissionsmaximum: 254 nm). Nach 1 Minute ist 
eine klebfreie Beschichtung der Oberflache entstanden. 



Beispie!27 



Eine Zusammensetzung bestehend aus 100 Teilen 2,2-Bis-(4-glycidyloxyphenyi)-propan, 5 Teilen 
Dimethyltricyclo43.3J.1 3 ' 7 ]decan r 1 : carbonylmethylsulfox und 5 Teilen Aceton wird 

30 als 40 jim dicker Film auf einerlSn^ Der film wird der Strahlung einer 15 W Niederdruck- 

Quecksilberlampe in einer Entfernung von cm ausgesetzt (Emissionsmaximum:254 nm). Nach 90 Sekunden ist 
eine klebfreie Beschichtung der Oberflfiche entstanden. 



Beispfel 28 ^^.fi^M;^ 



4,7 Telle Dimethylmethansujfonytmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat werden mit 5 Teilen Aceton 
gemischt und anschliessend zu 100 Teilen Polyglycidylether von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan mit einem 
40 Epoxidgehalt von 5,2 Aquivalenten/kg und 6 Teilen 70 %-igem Benzoylperoxid gegeben. Die Zusammensetzung 
wird auf einer Kofler Bank auf 120°C aufgeheizt, und eine Gelierungszeit von 14 Minuten wird ermittelt. 



45 Bei spiel 29 

Das Verfahren von Beispiet 28 wird wiederholt, indem man 5 Teile Kupfer-8cetylacetonat anstelle des 70 %« 
igen Bemoylperoxtds einsetzt. Man mfsst eine Gelierungszeit von 8 Minuten. 



Beispie! 30 



5 Telle Dimethylethansulfonylmethylsulfoxdnium-hexafluoiphospha und 5 Teile Aceton werden miteinander 
55 gemischt Anschliessend gibt man dieses Gemisch.zu 100 Teilen eines Poiyglycidylethers von 2,2-Bis-(4- 
hydroxdyphenyl)-propan mit einem Epoxidgehalt von i 5,2 Aquivalenten/kg, Die Zusammenseuung wird auf 
einer Kofler Bank auf 120°C auf geheizt Nach 65 Minuten geliert die Mischung; 

Wiederholt man den oberen Test mh einer Mischung enthaltend zusaUlich 5 Teile 70 %-iges Benzoylperoxid, 
s misstman eine Gelierungszeit von 11 Minuten. 
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Bolsplel 



4,2 feile Dimethytacetytmethylsulf x nium-hexafluorphosphat und 5 Teile Aceton w rden gemischt Diese 
Mischung gibt man^^ von 2,2-Bis-(4-hydr xyphenylj-propan mit einem 

EpoxkJgeha't von 5,2 Aqulyalenten/kg und zu 5 Teilen 70 °/o-igem Benzoyfperoxid. .V.- , : 

Die Zusammerisetzuh^ ^(d!touf .elner' Koffer Bank auf 120°C aufgeheizt und man misst eine Gelierungszeit 

von 6 Minutftif ^pp^^^f;^ f £ 



4,7 Telle Dimeth^ethbw^^ warden mit 5 Teilen Aceton 

gemischt und anschliessend jcu i 100 Teilen Polyglycidylether von 2,2-Bis-(4-hydroxy-phenyl)-propan mit einem 



Epoxidgehaft von B,2 Aqulyalenten/kg und 5 Teilen 70 %-igem Benzoylperoxid gegebeni Die Zusammensetzung 
wird auf einer Kof loWBj^^ci^ 1 20°^C aUf gehetz^ ^ind eine Gelierungszeit von 1 1,6 Minuten wird ermittert 



1 . Aliphatische Sutfoxc-hiumsalze der Forme! I * 



worin R* C^g AlHy^JD^ ^^nyC^j^ 4 0yd6a{kyl oder C 4 -C 10 Cycloalkylalkyl bedeutet, 
30 R 2 eine der Bedeirtupger^ zusfitzlich C 2 -C 6 Dialkylamino ist, worin R3 und R 4 unabhangig 

voneinander Wasserstoff, , ^^{^^lk^0^® r ®' ne der Gruppen -COR6 -CO-NH-(CQ) b -R 6 oder -S0 2 -R 6 
darstellen, worin '^''^^^fK'^;^:^ 
R e gesSnlgtes oder ethylenisch ungesSttigtes C 1 -C 25 Alky I bedeutet, worin 

R5 ein mono- bis tetravalentor gesSttigter oder ungesattigter aliphatischer C r C 2 5 Rest ist, ein 
35 cycloaliphatischer Rest mit bis zu 25 Kohlenstoffatomen ist oder einen C r C2 5 Alkoxyrest darstellt worin 
Y eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe oder einen Rest der Formel -(CO) b -NH-CO- darstellt, 
a eine ganze Zahl !yoji| I ; bij8 4 ist, , f r.)? :1; u + * •■ . , 

b 0 eder 1 bcdoa^^^ v ;j l> r j ^ . • ,. ; "J ' . . , 

1 1,2 oder 3 ist, . u^:^^^;/,^^ i" : • .;■;.•< 

40 2*- ein t-wertiges Anion 1st und ein Hydroxypentafluorantimonatanjon ist oder ein Anion der Formel R 7 - 
(S0 3 )t oder MX C , ; ^; ; i A - i-V ! A 1 

R 7 Wasserstoff oder :ein ein-, zwei- oder drerwertiger aliphatischer, aromatischer oder aliphatisch- 
substttuierter aromattecher C*r925 ^ W . 
M ein Metal! oder Metalloidatorn bedautet 
45 X ©in ^a!ogeratom ?st ^ncf worin schliessficfi 

c 4, 5 oder 6 ist, und um eln^ grosser ist ais die Valenz von M. 

2. Suifoxoniumsa ze der Formel I gemass Anspruch 1, worin R 1 und R2 C r C 4 Alkyl sind^ 

3. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemfiss Anspruch 1, worin R3 und R 4 Wasserstoff oder C r C 4 Alkyl 
bedeuten. ; " 

50 4. Sulfoxoniumsalze I der Formel I gemiss Anspruch 1, worm R5 C r C 4 Alkyl, C r C 4 Alkoxy oder ein 

Cycloalkylrest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen ist. 
5. Sulfoxoniumsalze der Formel I gemass Anspruch 1, worin R 7 Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl, Phenyl, 

Tolyl, l,4-Phenyien,odejr,der Rest ein es sulfonierten Phenol-Formaldehyd Novolaks^nach dem Entfernen von 1, 

2 der 3 Sulfonsaure^j^n jst ^ ^ ;,^X'M ^ : M^ 
55 6. Sulfoxpniumsateej^r^ 1, worin M ein Atom ausgewShlt aus der Gruppe Bor, 

Wismut, ^Antimon, Arseri ocler %r f^ofi^t^if^}!k^' 



7. Sulfoxoniumsalze der F ormel l gem§ss Anspruch 6, worin das Anion 2?- auscVewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus BiCI $ ; BFr^ PF- 6 , SbF- 6 oder AsF : 6 * , 

8. V rfahren zur Merstellung von Sulfoxdniumsalz n der Formel I gemiss Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet dass man ein Oxosulfoniumylid der Formel II ; 
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(ID 



mit 

e) eneti S§rr2ha!ogen:d tier Ferine 1 "I 



R 5 -<-CO-Hal) (III) 
a 



R s -(-COOH) a (IV); 
b) einem Su!f onylhalogenid der Forme! V, 



R & -f-S0 2 -Hal) a (V); 

Oder mit 
c) einem fsocyanat der Formel VI 

R 5 -f-(C0).-NC0j (VI), 

* ■ : J* r o a 

umsetzt, und anschliessend das resuftierende Produkt einer der obigen Reaktionen entweder mit einer Saure 
Jo der Formel HfZ neutralisiett oder besagtes resultierendes Produkt mit einer anderen Saure neutralisiert und das 
resuftierende Safz anschliessend einer weheren Umsetzung mit einem Metalf- oder Ammoniumsalz des Anions 
Z»- unterwirft. wobei die Reste W, R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und Z*- sowie die Indues, a, b und t die in Anspruch 1 definierte 
Sede'Jtung bes»tze», 

9. Zusammensetzung enthaltend 

46 a) eine Verbindung, die sich unter dem Einfluss eines Saizes der Formel I gemass Anspruch 1 polymerisieren 
ISsst, und 

b) eine wirksame Menge eines aliphatischen Sulfoxoniumsalzes, wie in Anspruch t definrert. 

10, Zusammensetzung gemass Anspruch 9, enthaltend von 0,1 bis 7,5 Gewichtsteiie der Komponente b) auf 
100 Gewichtsteiie der Komponente a).V 

45 11. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, worin Komponente a) ein 1,2-Epoxid, ein Vinyimonomeres oder 
dessen Prapofymeres, ein Aminoplast oder ein Phenoplast ist 

12. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, worin Komponente a) eine Epoxidverbindung ist, die mindestens 
einen aromatischen Ring enthalt. 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 9 r enthaltend zusatzlich einen aromatischen Sensibiiisator. 

so 14, Zusammensetzung gemass Anspruch 13, worin der aromatische Sensibiiisator eine aromatische 
Verbindung ist, die eine Triplett-Energie von mehr a(s 75 kcal/Mol besitzt. 

15. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, die zusatzlich einen Aktivator fur das Suffoxoniumsalz der Forme! 
I enthalt. 

m 16. Zusammensetzung gemass Anspruch 15, worin der Aktivator ein Salz Oder ein Komplex eines 
55 Obergangsmetails, ein Zinnsalz, ein organisches Peroxid oder eine aktivierte ct-Hydroxyverbindung bedeutet. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 9, worin Komponente b) eine Verbindung ist bus der Gruppe 
bestehend aus Dimethylmethansulfonylmethytsurfoxonium-hexafluorphosphat, 

Dimethylethansulfonylmethylsulfoxonium-hexafluorphosphat, ' Dimethylacetylmethylsulfoxonium- 
hexafluorphosphat, n-Butylcarbamoylmethyldim thylsulfoxoniunvhexafiuorph sphat, 

60 Dimethylethoxycarbonylmethylsulfoxonium-h xaf luorphosphat oder Dimethyltricyclo[3.3.1 .1 3 . 7 ]decan-1 - 
carbony metnyisuffoxonium-hexafluorph sphat. 
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Claims 

1. Aliphatic sulphoxonium salts of the general formula I 



(I), 



10 in which R 1 is C r C 18 -alkyl. C 2 -C6~atkenyl, C 3 -CB-cycloalkyl f or C^C^-cycloalkylalkyl; R 2 has one of the 
m anings of R 1 or is also C 2 -C 6 -dialkylamino; R 3 and R 4 are independently of each other hydrogen, C r C 25 -alkyl 
or one of the groups -COR® -CO-NH-(CO) b -R6 or -S02-R 6 . where 
R6 is saturated or ethylenically unsaturated C^C^-alky!; 

R 5 is a mono- to tetra-valent saturated or un-saturated aliphatic CrC^-radical. a cycloaliphatic radical having 
15 up to 25 carbon atoms, or C r C 2S -alkoxy radical; Y is a carbonyl group, a sulphonyl group or a radical of the 
fe-mu!a (C0) b NH CO-; 
a is an integer from \ to 4; 
b is 0 or 7; t is 1,2 or 3; 

Z x ' is a t-valent anion which is a hydroxypentaffuoroantimonate anion or an anion of the formula R 7 (S0 3 -) t or 
20 MX C where: 

R 7 is hydrogen, or a mono-, di- or tri-valent aliphatic, aromatic or aliphatic-substituted aromatic C r C 25 - 
radical; 

M :s r frets' or Ttetareid t\oxn\ 

X is a halogen atom, and finally c is 4, 5 or 6 and is one more than the valency of M. 
25 2. Su* phoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 1 in which R 1 and R 2 are C r C 4 -alkyl. 

3. Sulphoxonium sate of the formula I as claimed in Claim 1 in which R 3 and R 4 are hydrogen or Ci-Cj-atkyl. 

4. Sulphoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 1 in which R 5 is C r C 4 -alkyl, C r C 4 -alkoxy or a 
cycfoalky! radical having up to 12 cerbo" eto^s. 

5. Sulphoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 1 in which R 7 is hydrogen, methyl, trifluoromethyl, 
30 phenyl, tolyl, 1,4-phenylene or the residue of a sulphonated phenol-formaldehyde novolak after removal of 1, 2 

or 3 sulphonic acid groups. 

6. Sulphoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 1 in which M is an atom selected from the group 
boron, bismuth, antimony, arsenic or phosphorus. 

7. Sulphoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 6 in which the anion Z*- is selected from the group 
35 consisting of BiC! B , BF- 4 , PP 6 , Sb p - 6 . or AsF- 6 . 

8. A process for the preparation of sulphoxonium salts of the formula I as claimed in Claim 1 which 
comprises reacting an oxosuiphonium yiioe of the formula II 



40 R\ 



%/ C ~ | - R* 



R' 
with 

45 a) an acid halide of the formula III 

R 5 _£-co-Hal) & (HI) 
50 or an anhydride of an acid of the formula IV 

R 5 -e-CO0H) a (IV); 
55 b) a sulphonyl halide of the formula V 

R>^S0 2 -Hal) ' ' (V); 

60 or 

c) a« isocyanete of the for^y'a V 1 



6b 
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70 ;'|a) a impound capable of bains polymerised under the influence 

^b?a^c&e amount of an ali&atic^^ (b) per 

"•*4o ^Composition as claimed in Claim 9 which contains from 0.1 to 7.5 parts py weigm ot componer m »p 

,5 ^f^oS^SS^aim .9 in which component (a) Is ^^apo^ a vinyl monomer or 
Wt^V^&^ comport (a) is ^6^0^ at .east 

:^i5^»£55^^ also contains an °< *• 
^composition as claimed in Claim 15 in which the activator is a salt or a complex of a transition metal, a 

^comXK^ 

SO !£5n» 

carbonyimethylsulphoxonium hexafluorophosphate. 

35 SSavetiM^eatiO'ns 

1. Se.s de suifoxoniums aliphatiques repondant a la formule I: 

40 f IV S ©„,* I a r z e " 1 (I) 



20 



25 



45 



[HH£> !,- [zt " 3 



Sft'ni. on alkyle en C, -C, k un .loenyte en Cj-C un cyctoalkyle .n nu <in ****** «. 

radicaux-CO^,-CO-MH-iCO) b -R3et-S0 2; R6, .v : -.«,V$- 

^ SS^S^SM 5 tSou insature, et ' " 

radlca?^ShXe?onte5anti 

Y represente un radical carbonyle f un radical suHonyle ou un radical -(CO)^Cpr. . ?? ; ,. ., ; 

e -sprSssrtsvr.rar.bTeertisrdel a«. •' f . •. C^^'V/ffr^.r^;^^;/ •>. 

55 breprfesentelenombreOoulenombrel, i , . " ,,- I . > ' • ^ < v 

60 aliphatique(s). en CyC^. dont Ja valence est ; egale i a 1, a 2 u s - , 

' M rapresertte un atoms de meia" pi tie roeia loide, ,.-„,.. . . i: -:< : ;-..; •> ..-<-y ; <- : i*;. * . •• 

X represente un atom d'halogeneet ,' ~ ■ u ■; '*ri <- ^ "*K^^'' 

65 alkyte e« C r C*. " v 
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15 



25 



30 



40 



3. Sets de sulfoxoniums de formule I selon la revendication I dans lesquels R 3 et R 4 representent chacun 
i'hydrog % n /pii jiih a\k^e^n^^^^u : ^\ ^v : * f 

4. Se s .de sulfox niums cle f ormu'el ^elon la revendication 1 dans lesquels R 5 represente un alkyle en C r C 4 , 
un alcoxy n C,-C 4 ou un c^ploaikyle contenant au plus 12 atomes de cerbone. 

5. Sets de sulfoxoniums ^e/fqrmiJle I selon la revendication 1 dans lesquels R 7 represente I'hydrogene, un 
radical mSthyle/^ ou ph6nylene-1 f 4,^u.'le radical qui subsiste lorsque, d'une 
novolaque ph§ri^^ 6limin6 un, deux ou to1s!ra<Jicaux sutfo. 

6. Sels <Je 6ulf oxoniums revendication 1 dahfll^quSls M represente un atome pris dans 
('ensemble constitu6 par le bore, le bismuth, 1'antimoine, I'arsenic et le phosphore. 

W 7. Sels de sulfoxoniurns jde formule I selon la revendication 6 dans lesquels I'anion 2?- est pris dans 
I'ereemble c&h&it^ et AsF 6 \ - ^ v >> 



I 

en 



8. Proc6d6 de preparation de sels de sulfoxoniums de formule I selon la revendication 1, precede caracterise 
\ ce qu'on fa J ! rdagivjr ^ide^'cxbs^SfsIum de formule II: - ; 



a) un ha)og6nure d'ecide de formule 111: 

-V- ; - \ ^M^;:V^^if-co-Hal) a -(III) 

... v . ■ ^^':y'l\ "V- . - - - 
jlelV: 

K 5 ~(~COOH) a (IV); 



ou un anhydride d'un acide de formule IV; 



ouavec : " 5 **^^v: ii * % " \'/' v - 

b) »n helog^nye de sulfe«y ! e de fcrrnvle V; 



35 W ^4^SOj-Hal) a (V) ; 



ou avec 

c) un isocyanate de formule VI: 



■i : 



R s -J-(C0) b -KC0] a (VI), 



formules dans lesquelies R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 et Z tm ainst que les indices a, b et t ont les significations donnees a la 
rev ndication 1, puis on neutralise le produit provenant de Tune des reactions precedentes soit avec un acide 
45 de formule H t Z, soit avec un autre acide, apres quoi on soumet le set form6 & une autre reaction avec un sel de 

metF 1 oa: d'emnnonium cfe'raffiWnZtv 1 *';^?^" ' 
9. Composition qui contient: .^C.i'„"i" 

a) un compost capable de se^polymdriser sous Taction d'un sel de formule I selon la revendication 1 et 

b) une quantity efftcace d'un sel de sulfoxonium afiphatique tel que d6fini £ la revendication 1. 

50 10. Composition selon la revendication 9 qui contient de 0,1 a 7,5 parties en poids de la composante b) pour 
1 00 partes e* poids de la composante e) v ^ 

11. Composition selon la revendication 9 dans laquelle la composante a) est un epoxyde-1,2, un monomere 
v ! ny!ic^a o j i'vi ete ses pr6pptym#res, un aminoplaste ou un ph6noplaste. . 

12. Composition selon la revendication 11 dans laquelle la composante a) est un compose 6poxydique 
5s> contenant au moins un cycle aromatique; v ^;v* ' ?: 

13. Composition selon la revendication 9 qui contient, en plus, un sensiBtij&teur aromatique. 

14. Composition selorr la reyendicatipn i 13 dans laquelle le sensibilisateur aromatique est un compose 
9'Of«at«q»e q»» e vne S^ergfe de trlptet sup6rieure d 75 kcal/mol. ff^^jt 

15. Composition selon la revendication 9 qui c ntient, en plus, un activeur pour le sel de sufoxonium de 
SO fomrie \ • , t^^;^;^^ v \ ■ 'iSM- * •* 

16. Composition selon la r vendicaion 15 dans laqu He raetiveufj,^un y v 8ei u un complexe d'un metal de 
transition, un sel d'etain, un peroxyde organique ou un compost a-hydroxylique active. 

17. Composition sel n la revendication 9 dans laquelle la compb^ente b) est un compose pris dans 
T nsemble constitu§ par rhexafluorphosphate d dim6thyj.(m6than sulfonylm6thyl)-sulfoxonium, 

65 I'hexafluor phosphate de ; dim6thyl-(6thanesulfonylmethyl)-sulfoxonkm^^ de dimethyt- 

18 
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(acetylmethyl)-sulfoxonium, I'hexafluorophosphate de (n-butylcarbamoylfri6thyl)'dimdthylsu!foxoniurn, 
I'hexafluorophosphate de dim6thyl-(ethoxycarbonylm§thyI)-sulfoxonium t Tbexafluorophosphate de 
dim6thyl-((tricyclo[3.3JJ 3 ' 7 ]^^ : : J • 



V 



